Fluoridooksidovanadati nekaterih nukleinskih baz by Stražišar, Tina
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
 
 
VISOKOŠOLSKI ŠTUDIJSKI PROGRAM KEMIJSKA 
TEHNOLOGIJA 
 
 
 
 
FLUORIDOOKSIDOVANADATI  NEKATERIH 
NUKLEINSKIH BAZ 
 
 
DIPLOMSKO DELO 
 
 
Tina Stražišar 
 
 
 
 
 
Mentor: doc. dr. Andrej Pevec 
 
 
 
 
 
 
 
Ljubljana, 2019
 IZJAVA O AVTORSTVU  
diplomskega dela 
 
 
 
Spodaj podpisana Tina Stražišar sem avtorica diplomskega dela z naslovom: 
Fluoridooksidovanadati nekaterih nukleinskih baz. 
 
 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
 
 je diplomsko delo rezultat mojega raziskovalnega dela pod mentorstvom doc. dr. 
Andreja Pevca; 
 
 sem poskrbela, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v 
predloženem diplomskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
 
 se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje 
predstavljene kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorski in sorodnih 
pravicah – uradno prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
 
 sem poskrbela za slovnično in oblikovno korektnost diplomskega dela; 
 
 je elektronska oblika diplomskega dela identična tiskani obliki diplomskega dela. 
 
 
 
 
 
 
V Ljubljani, datum 23.08.2019                 Podpis avtorice: 
Zahvala 
Zahvaljujem se svojemu mentorju doc. dr. Andreju Pevcu, za ves vložen trud in čas pri 
nastajanju tega dela. 
Posebna zahvala gre moji družini, ki me je tekom študija podpirala in mi stala ob strani. 
Povzetek 
V okviru diplomskega dela sem sintetizirala dve novi spojini s fluoridooksidovanadatnimi 
anioni in nukleinskimi bazami kot kationi. Kot nukleinske baze sem uporabila adenin, 
gvanin in uracil. Soli so nastale pri reakciji med vanadijevim(V) oksidom, 
fluorovodikovo kislino in ustrezno nukleinsko bazo. Fluorovodikova kislina reagira s 
steklom, zato sem morala pri sintezah uporabljati plastični inventar. Nastale kristale sem 
karakterizirala z infrardečo spektroskopijo, nuklearno magnetno resonančno 
spektroskopijo, elementno CHN analizo in rentgensko strukturno analizo. 
 
KLJUČNE BESEDE: fluoridooksidovanadati(V), sinteza, IR spektroskopija, NMR 
spektroskopija. 
Abstract 
Two new compounds containing fluoridooxidovanadate anion and nucleobases as cations 
have been synthesized. As nucleobases I used adenine, guanine and uracil. Salts were 
obtained by the reaction of vanadium(V) oxide, hydrofluoric acid and an appropriate 
nucleobase. Due to the reaction of hydrofluoric acid with glass I had to use a plastic 
labware for synthesis. The crystals which were obtained as products were characterized 
by infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy, elemental CHN 
analysis and X-ray structural analysis.  
 
KEYWORDS: fluoridooksidovanadates(V), synthesis, IR spectroscopy, NMR 
spectroscopy. 
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ATP                                   adenozin trifosfat 
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IR                                      infrardeča spektroskopija 
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1. Uvod 
Vanadij je kemijski element z vrstnim številom 23 in kemijskim simbolom V. Nahaja se 
v 5 skupini 4. periode v d-bloku periodnega sistema.[1] Vanadij je srednje trdna kovina 
modro jeklenega videza. Čeprav je manj znana kovina, je zaradi svoje duktilne in 
korozijske obstojnosti v predelovalni industriji zelo dragocena. Vanadij le redko obstaja 
kot prost element v naravi, njegove spojine pa najdemo v različnih mineralih.[2] 
Pomembnejši vanadijevi minerali so: vanadinit (Pb5(VO4)3Cl), patronit (VS4) in carnotit 
(K2(UO2)2(VO4)2·3H2O). Elementarni vanadij pridobivamo z redukcijo vanadijevega(V) 
oksida z aluminijem ali s kalcijem.[1] 
Vanadij v spojinah najdemo v različnih oksidacijskih stanjih. Najbolj značilno 
oksidacijsko stanje je +5, ki je tudi najbolj obstojno, pogosta pa so tudi +4, +3 in +2.[1] 
Raztopine vanadijevih ionov so značilno obarvane (+5 rumeno, +4 modro, +3 zeleno, +2 
vijolično). Barva raztopine nam je lahko v pomoč pri ugotavljanju oksidacijskega števila 
vanadija v novonastali spojini.[3] 
Zaradi različnih oksidacijskih števil vanadija obstaja tudi veliko vanadijevih oksidov 
(VO, V2O3, V2O5), ki se stehiometrično in strukturno razlikujejo. Zaradi svojih optičnih, 
magnetnih, električnih in elektrokemijskih lastnosti jih pogosto uporabljajo v različnih 
tehnoloških aplikacijah,[4] na primer v tehnologiji litijevih baterij in oksidativni katalizi. 
Povzetek in razdelitev strukturne kemije vanadijevih oksidov sta objavila Zavalij in 
Whittingham. [5]  
Pri vseh sintezah sem uporabila vanadijev(V) oksid (V2O5), rumen do rdeč kristalinični 
prah,[6] ki nastane pri gorenju uprašenega vanadija v kisiku, primernejša metoda za 
pripravo pa je termični razkroj amonijevega vanadata(V). Vanadijev(V) oksid je oksidant 
in ima kisle lastnosti.[1] 
Fluorovodikova kislina je raztopina vodikovega fluorida (HF) v vodi. Je izhodna spojina 
za skoraj vse fluorove spojine. Fluorovodikova kislina je brezbarvna, korozivna 
raztopina, ki ima sposobnost raztapljanja veliko materialov, zlasti oksidov. Zaradi visoke 
reaktivnosti s steklom jo hranimo v plastičnih posodah.[7] 
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Fluorovodikova kislina nastaja kot stranski proizvod pri proizvodnji fosforne kisline iz 
mineralnega apatita. Proizvaja se z reakcijo fluorita z žveplovo kislino pri temperaturi 
265°C.[8] 
CaF2 + H2SO4 → CaSO4 + 2 HF 
Fluorovodikova kislina se uporablja za jedkanje in poliranje stekla. Uporablja se pri 
proizvodnji aluminija, predelavi urana, alkiliranju nafte in proizvodnji fluoorovodikov. 
Fluorovodikova kislina je zelo lipofilna kislina in zlahka prodira skozi kožo v globlja 
tkiva. Čeprav jo uvrščamo med šibke kisline, deluje pri višjih koncentracijah kot močna 
kislina in povzroča smrtno nevarne opekline in motnje srčnega ritma, ki nastanejo takoj 
po nesreči. Pri nižjih koncentracijah fluoridni ion prodira skozi povrhnjico in z vezavo 
kalcijevih in magnezijevih ionov povzroča uničenje tkiv, živcev in krvnih žil.[8] 
Nukleinske kisline so heteropolimeri, sestavljeni iz monomernih molekul, ki jih 
imenujemo nukleotidi. Nukleotid je zgrajen iz sladkornega dela, dušikove baze, to je 
nukleinske baze (nukleobaze) in fosfatne skupine. Nukleotidi so med seboj povezani s 
fosfodiestrsko vezjo. Nukleinske kisline razvrščamo v dve skupini: deoksiribonukleinske 
kisline (DNA) in ribonukleinske kisline (RNA). Deoksiribonukleinska kislina shranjuje 
genetsko informacijo, ribonukleinska kislina pa je vključena v proces genetske 
informacije in biološke katalize.[9]  
Vse nukleobaze izhajajo iz dveh heterocikličnih spojin purina in pirimidina.[9] Purin je 
heterociklična aromatska organska spojina, sestavljena iz pirimidinskega obroča, 
kondenziranega z imidazolnim obročem,[10] pirimidin pa heterociklična aromatska baza, 
ki vsebuje dušik (slika 1).[11] Purinski bazi v DNA sta adenin (A) in gvanin (G), 
pirimidinski bazi v DNA pa timin (T) in citozin (C). Podobno sta v RNA prevladujoči 
purinski bazi adenin in gvanin, medtem ko sta pirimidinski bazi v RNA citozin in uracil 
(U).[9] 
Adenin ima kemijsko formulo C5H5N5. V DNA se adenin veže na timin preko dveh 
vodikovih vezi, da pomaga stabilizirati strukturo nukleinskih kislin. V RNA je adenin 
povezan z uracilom. Oblika adenina, imenovanega adenozin trifosfat (ATP), služi kot 
molekula za shranjevanje energije in sodeluje pri mnogih kemijskih reakcijah v celici.[12]  
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Gvanin ima kemijsko formulo C5H5N5O. V DNA je gvanin običajno povezan s tremi 
vodikovimi vezmi s citozinom. Gvanin v celicah poleg sinteze DNA in RNA služi tudi 
kot vir energije pri sintezi beljakovin in kot donor sladkornega dela pri sintezi 
polisaharidov.[13] 
Uracil ima kemijsko formulo C4H4N2O2. Uracil najdemo pretežno v RNA, v DNA pa ga 
nadomešča timin. Timin se proizvaja z metilacijo uracila. V RNA je uracil z dvema 
vodikovima vezema povezan z adeninom. Uracil z vezavo riboz in fosfatov sodeluje pri 
številnih sintezah encimov, potrebnih za delovanje celic.[14] 
Izvor nukleobaz 
Tri od petih nukleotidnih baz (adenin in gvanin kot dela DNA, uracil kot del RNA), ki 
sestavljajo našo gensko kodo, so po domnevah astrobiologov k nam zanesli meteoriti. 
Izvor citozina in timina, dveh ključnih sestavin RNA in DNA, pa še vedno ni znan. 
Kanadski astrobiologi so odkrili, da je citozin nastal pred 4,5 milijarde leti v modelih 
asteroidov in kometov med njihovo notranjo fazo, vendar se v vesolju med zametki 
planetov verjetno ni obdržal, ker razpada v vodi, pri tem pa proizvaja uracil in amonijak. 
Astrobiologi zato dopuščajo možnost, da so se prve molekule oblikovale iz citozinskih 
nukleotidov, ne da bi potrebovale sam citozin, timin pa naj bi se vključil v DNA veliko 
pozneje, s pomočjo encima, ki je med nastajanjem genske kode pretvarjal nukleotid 
uracila v nukleotid timina. Kanadski astrobiologi za izsleditev organskih snovi načrtujejo 
analize vzorcev z ogljikom bogatih delcev iz asteroidov, ki naj bi jih na Zemljo prinesla 
japonsko vesoljsko plovilo Hayabusa 2 leta 2020 in Nasino plovilo OSIRIS-REx leta 
2023. V primeru, da vzorci ne bodo prinesli ničesar novega, je mogoče, da prva genska 
koda, ki se je pojavila na našem planetu, sploh ni potrebovala vseh petih baz in je delovala 
samo s tremi nukleobazami, ki so jih priskrbeli meteoriti.[15] 
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Slika 1: Strukturne formule purina in pirimidina ter purinskih in pirimidinskih baz. 
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1.1. Fluoridooksidovanadati 
Fluoridooksidovanadatni anioni so kompleksne spojine, v katerih je centralni atom 
vanadij, na katerega je vezan kisikov atom z dvojno vezjo in fluorovi atomi z enojno 
vezjo. Vez med vanadijem in kisikom je kratka, vez med vanadijem in fluorom na trans 
mestu glede na kisik pa dolga, zato je oktaeder popačen. Fluoridooksidovanadatne spojine 
lahko vsebujejo anorganski kation (spojine kovin prve in druge skupine periodnega 
sistema ter kovine prehoda) ali organski kation (protonirane ciklične ali aciklične 
organske molekule).[16] 
Spojine fluoridooksidovanadatnih anionov se pojavljajo v obliki monomerov, dimerov in 
polimerov. V monomerih se posamezni fluoridooksidovanadatni anioni ne povezujejo 
med sabo in najpogosteje zavzamejo strukturo oktaedra. Ta oblika je značilna za vanadij 
z oksidacijskim stanjem +5. V dimerih se med seboj povežeta dva oktaedra s ploskvijo 
ali robom, v polimerih pa se fluoridooksidovanadatni anion povezuje v verige ali ploskve, 
ki nastanejo s povezovanjem ogljišč ali stranic. Dimeri in polimeri so značilni za spojine, 
v katerih ima vanadij oksidacijsko stanje +4. Poznamo primere cik-cak verig, linearnih 
verig, lestev, alternirajočih lestev ter bolj kompleksnih verig in ploskev.[16] 
Vse spojine, ki sem jih pripravila v okviru diplomske naloge, imajo strukturo 
oktaedričnega monomera, ki je prevladujoča struktura pri fluoridooksidovanadatih(V). 
Najdemo jo v vseh anionih s formulo [VOF5]
2-.[16] 
V zadnjem času so kovinski oksidofluoridi pritegnili veliko pozornosti zaradi lastnosti, 
kot so magnetizem, kataliza,[17] nelinearne optične lastnosti in piezoelektričnost.[18] 
Naštete fizikalne lastnosti materialov so odvisne od narave M–F in M–O vezi. Za optične 
lastnosti materiala je odgovorna bolj ionska M–F vez, za različne magnetne in električne 
lastnosti pa bolj kovalentna vez M–O.[19] Takšni materiali se pridobivajo po 
hidrotermalnih postopkih z uporabo organskih molekul in prehodnih kovin.[18] Močni 
fluoridni mostovi v oksid halidih omejijo koordinacijsko kemijo nevtralnega liganda, pri 
čemer se lahko šibki donorski ligandi premaknejo iz kovinskega centra, koordinacijsko 
število pa se ohrani s tvorbo močnejših M–F–M mostov.[20] 
Sinteze vanadijevih fluooridooksidov večinoma potekajo po solvotermalnih postopkih z 
uporabo V2O5 kot vira vanadija in fluorovodikove kisline.[21] Pri teh pogojih lahko 
stabiliziramo vanadij v oksidacijskem stanju +4 kot anionsko osnovno gradbeno enoto 
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(angl.“basic-building-unitˮ) [V2O2F8]4-. Ti dimeri se lahko različno povezujejo v 
strukture, ki imajo zaradi d1 elektronske konfiguracije vanadija in interakcij orbital 
fluoridnih in oksidnih ligandov zanimive magnetne lastnosti.[18] 
Glavni namen današnjih raziskav na tem področju je razširiti obseg znanih VOFs, 
razumeti parametre, ki nadzorujejo njihovo nastajanje, razviti nove strukturne gradbene 
enote in s pomočjo hidrotermalnih postopkov in uporabo organskih kationov kot sredstev 
za usmerjanje strukture sintetizirati nove VOFs, ki bi imeli želene magnetne in optične 
lastnosti.[22] 
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1.2. Vanadij pri zdravljenju raka 
Predvidevanja, da imajo kovinski kompleksi protirakavo delovanje, obstajajo že od 
začetka 20. stoletja. Začetne raziskave in testiranja kovin proti spontanim tumorjem miši 
so sprva pokazale, da je vanadij neaktiven. Po odkritju protirakavih efektov cis-
PtCl2(NH3)2 (cisplatin) se je zanimanje za kovine, ki imajo protirakavo delovanje, 
povečalo in spodbudilo raziskave tudi na vanadiju. Kemopreventivne in protirakave 
učinke vanadijevih spojin so raziskovali na eksperimentalnih modelih živali, ki so imele 
različne vrste malignih celic.[23]  Ugotovili so, da vanadij zagotavlja zaščito pred vsemi 
stopnjami rakotvornosti: iniciacijo, promocijo in progresijo.[24] V zadnjih petnajstih letih 
pa se iz številnih raziskav da sklepati, da vanadij lahko štejemo kot predstavnika novega 
razreda neplatinastih protirakavih sredstev.[23] 
1.2.1. Protirakavo delovanje vanadija 
Za idealno zdravljenje raka mora spojina izpolnjevati določena merila in imeti selektivne 
učinke na maligne celice. To so zmanjšanje celične rasti, citotoksična in/ali citostatična 
dejanja (smrt tkiva, programirana celična smrt), zmanjšanje in/ali zaviranje invazivnih 
metastatskih zmožnosti celic in sposobnost zmanjšanja celične odpornosti. Vanadijeve 
spojine imajo vse te lastnosti, ki delujejo samostojno ali usklajeno preko različnih celičnih 
mehanizmov.[23] 
Vanadijeve spojine deaktivirajo nastale kancerogene metabolite z aktivacijo različnih 
ksenobiotskih encimov. Študije na različnih celicah kažejo, da ima vanadij protirakave 
učinke z zaviranjem celičnih tirozin fosfataz  ali z aktivacijo tirozin fosforilaz. Oba učinka 
aktivirata transdukcijske signalne poti, kar vodi do apoptoze ali aktivacije tumorskih 
supresorskih genov, ki zatirajo onkogene. Vanadijeve komponente inducirajo zastoj 
celičnega cikla ali citotoksične učinke s pomočjo cepitve DNA, fragmentacije in 
lipoperoksidacije plazemske membrane. Vanadij ima lahko zaviralne učnike tudi na 
invazijo in metastazo rakavih celic s spreminjanjem celičnih adhezivnih molekul in 
povečanjem občutljivosti na zdravila.[23]  
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2. Namen dela 
Namen diplomskega dela je bila sinteza novih spojin s fluoridooksidovanadatnimi anioni 
in protoniranimi nukleinskimi bazami kot kationi. Sintetizirane produkte smo 
okarakterizirali z infrardečo spektroskopijo, magnetno resonančno spektroskopijo in 
elementno CHN analizo. Strukture nastalih spojin smo določili z rentgensko strukturno 
analizo na monokristalih. 
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3. Eksperimentalni del 
3.1. Reagenti 
V tabeli 1 navajam seznam kemikalij, ki sem jih uporabila pri sintezah. 
Tabela 1: Seznam uporabljenih kemikalij. 
 
3.2. Sinteze 
Sinteze sem izvajala v plastični čaši, v katero sem nalila 10 mL 40 % HF in med mešanjem 
na magnetnem mešalu počasi dodajala V2O5. Počakala sem, da se je motna raztopina 
zbistrila. V drugi čaši sem raztopila stehiometrično množino ustrezne nukleinske baze v 
10 mL 40 % HF. Raztopino iz druge čaše sem počasi dodajala k prvi raztopini in mešala 
na magnetnem mešalu, da je nastala bistra raztopina. Raztopino sem prefiltrirala in pustila 
v digestoriju, da je topilo počasi izhlapevalo in so nastali kristali. Produkt sem stehtala in 
izračunala izkoristek. 
Sinteze sem izvajala v množinskem razmerju V2O5 in ustrezne nukleinske baze 1:2, 1:1 
in 1:0,5. Vse sinteze sem izvajala v digestoriju pri sobni temperaturi. Pri poskusih sem 
morala biti izredno previdna zaradi dela s fluorovodikovo kislino, ki prehaja skozi kožo 
in poškoduje pokostnico, zato sem ves čas uporabljala zaščitne rokavice in očala. 
Uporabljala sem plastični inventar, saj fluorovodikova kislina reagira s steklom. 
 
Kemikalija Formula 
Molska masa  
[g/mol] 
Proizvajalec 
Fluorovodikova 
kislina 
HF 20,01 Fluka™ 
Vanadijev(V) oksid V2O5 181,88 Merck 
Adenin C5H5N5 135,13 Biochemicals 
Gvanin C5H5N5O 151,08 Grade 
Uracil C4H4N2O2 112,08 Aldrich-Europe 
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3.3. Metode za karakterizacijo spojin 
3.3.1. Infrardeča spektroskopija 
IR spektre sem posnela na spektrometru Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR. Za snemanje 
vzorcev sem uporabila tehniko z ATR nastavkom. Spektre sem posnela v območju od 
4000–600 cm-1. 
3.3.2. NMR spektroskopska analiza 
Meritve NMR so bile narejene na spektrometru Bruker Avance III 500 pri frekvenci 500 
MHz za 1H spektre v območju od -1 do +14 ppm in pri 471 MHz za 19F spektre v območju 
od -200 do +200 ppm. 
Najprej sem vzorce dobro strla v ahatni terilnici in v stekleno NMR cevko natehtala 5–
10 mg vzorca. Dodala sem topilo D2O in dobro premešala, da se je vzorec raztopil. Vzorci 
so bili posneti v Infrastrukturnem centru Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo 
Univerze v Ljubljani. 
3.3.3. Elementna CHN analiza 
Z elementno analizo je bil določen delež ogljika, dušika in vodika. Elementna analiza je 
bila narejena na mikroanalizatorju Perklin Elmer, Elemental Analyzer 2400 CHN na 
Katedri za organsko kemijo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani.  
3.3.4. Rentgenska strukturna analiza 
Kristalna struktura za spojino C5H7N5[VOF5] je bila posneta na difraktometru Nonius 
Kappa CCD z monokromatsko svetlobo Mo-Kα (λ = 0,71072 Å) pri sobni temperaturi, 
kristalna struktura za spojino C5H7N5O[VOF5] pa je bila posneta na Agilent SuperNova 
difraktometru z monokromatsko svetlobo Mo-Kα (λ = 1,54184 Å) pri sobni temperaturi. 
Kristalne strukture spojin smo prikazali s programom DIAMOND.[25] 
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4. Rezultati in razprava 
4.1. Adeninijev fluoridooksidovanadat(V), (C5H7N5)[VOF5] 
4.1.1. Sinteza 
V čašo sem nalila 10 mL HF in med mešanjem na magnetnem mešalu počasi dodajala 
0,25 g V2O5. Počakala sem, da se motna raztopina zbistri. V drugo čašo sem nalila 10 mL 
HF in med mešanjem na magnetnem mešalu raztopila 0,37 g adenina. Po zbistritvi sem 
raztopino iz druge čaše počasi dodajala k prvi raztopini in mešala na magnetnem mešalu. 
Raztopino sem filtrirala skozi filter papir. Nastalo raztopino sem pustila v digestoriju na 
sobni temperaturi, da je topilo počasi izhlapevalo. Po sedmih dneh so se izločili rumeni 
kristali, ki so po enem tednu postali rumeno-zelene barve. Kristale sem iz čaše prenesla 
v lonček s filter papirjem in produkt stehtala. Nastalo je 0,66 g produkta. Izkoristek 
sinteze je 81 %. 
Slika 2 in 3 prikazujeta nastale kristale pri sintezi po sedmih in 14 dneh. 
        
         Slika 2: Kristali po sedmih dneh.                             Slika 3: Kristali po 14 dneh. 
Reakcije, ki so potekle pri sintezi:  
1. V2O5(s) + 10 HF(aq) + H2O(l) → 2 [VOF5]2-(aq) + 4 H3O+(aq) 
2. C5H5N5(s) + 2 HF(aq) → (C5H7N5)2+(aq) + 2 F-(aq) 
3. [VOF5]2-(aq) + (C5H7N5)2+(aq) → (C5H7N5)[VOF5](s) 
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4.1.2. CHN elementna analiza 
V tabeli 2 so prikazane izmerjene in izračunane vrednosti ogljika, vodika in dušika v 
spojini (C5H7N5)[VOF5]. 
Tabela 2: Elementna analiza spojine (C5H7N5)[VOF5]. 
 
Elementna analiza kaže dobro ujemanje izmerjenih in izračunanih vrednosti. 
4.1.3. IR spektroskopska analiza 
Na sliki 4 je IR spekter spojine (C5H7N5)[VOF5]. Trakova pri 3171 cm
-1 in 3300 cm-1 sta 
posledici valenčnega nihanja vezi N–H, trak pri 1697 cm-1 pa upogibnega nihanja vezi 
N–H. Trak, ki dokazuje prisotnost V=O vezi, je pri 986 cm-1. 
 
Slika 4: IR spekter spojine (C5H7N5)[VOF5]. 
4.1.4. NMR spektroskopska analiza 
Na sliki 5 je prikazan 1H NMR spekter, na sliki 6 pa 19F NMR spekter adeninijevega 
fluoridooksidovanadata(V). Signal za topilo je pri 4,7901 ppm. 
 1H NMR (500 MHz, D2O) δ = 8,4143 (s, 1H, Ar-H); 8,3571 (s, 1H, Ar-H);   
3,3157 (s, 2H, NH2) ppm.  
 Izmerjena vrednost [%] Izračunana vrednost [%] 
C 20,59 20,08 
H 2,21 2,36 
N 23,98 23,42 
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19F NMR (471 MHz, D2O) δ = -130 (VOF5) ppm. 
 
Slika 5: 1H NMR spekter adeninijevega fluoridooksidovanadata(V). 
 
Slika 6: 19F NMR spekter adeninijevega fluoridooksidovanadata(V).  
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4.1.5. Rentgenska strukturna analiza in opis spojine 
Kristali adeninijevega pentafluoridooksidovanadata(V) so rumeno-zelene barve. Podatki 
o kristalni strukturi spojine so navedeni v tabeli 3, kristalna struktura spojine pa je 
prikazana na sliki 7. V tabelah 4 in 5 so izbrane dolžine vezi in izbrani koti v spojini 
(C5H7N5)[VOF5]. V tabeli 6 je prikazana geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi 
spojine (C5H7N5)[VOF5]. 
Tabela 3: Osnovni kristalografski podatki za spojino (C5H7N5)[VOF5]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
Slika 7: Osnovni gradniki v kristalni strukturi spojine (C5H7N5)[VOF5].  
Formula C5H7F5N5OV 
M [g/mol] 299,10 
Kristalni sistem monoklinski 
Prostorska skupina P 21/a 
a [Å] 7,9045(3) 
b [Å] 11,3063(4) 
c [Å] 10,9999(4) 
α [°] 90 
β [°] 101,478(2) 
γ [°] 90 
V [Å3] 963,41(6) 
Z 4 
ρc [g/cm3] 2,062 
R [I>2σ(I)] 0,0280 
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Kristalna struktura spojine (C5H7N5)[VOF5] je sestavljena iz kationov C5H7N5
2+ in 
anionov VOF5
2-. Kation je adenin, ki ima protoniran dušik na pirimidinskem in 
imidazolnem obroču. V anionskem delu je na vanadij koordiniranih pet fluoridnih 
ligandov in en kisik z dvojno vezjo. Koordinacijski polieder je popačen oktaeder. 
Tabela 4: Izbrane dolžine vezi v kristalni strukturi spojine (C5H7N5)[VOF5]. 
  dolžina vezi [Å] 
V1–F1  2,1453(10) 
V1–F2  1,8889(11) 
V1–F3 1,8285(12) 
V1–F4 1,7875(12) 
V1–F5 1,8270(11) 
V1–O1 1,5733(14) 
N1–C1 1,359(2) 
N1–C2 1,360(2) 
N2–C2 1,300(2) 
N2–C3 1,355(2) 
N3–C3 1,364(2) 
N3–C4 1,331(2) 
N4–C4 1,328(2) 
N4–C5 1,380(2) 
N5–C1 1,306(2) 
 
Tabela 5: Izbrani koti med vezmi v kristalni strukturi spojine (C5H7N5)[VOF5].  
  kot med vezmi [°] 
F1–V1–F2 81,88(4) 
F1–V1–F3 85,71(5) 
F1–V1–F4 82,17(5) 
F1–V1–F5 79,21(5) 
F2–V1–F3 84,52(6) 
F2–V1–F4 163,68(6) 
O1–V1–F1 176,49(7) 
O1–V1–F2 96,92(7) 
O1–V1–F3 97,48(7) 
O1–V1–F4 99,20(7) 
O1–V1–F5 97,44(7) 
N1–C2–N2 125,13(16) 
N3–C4–N4 110,49(15) 
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Tabela 6: Geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine (C5H7N5)[VOF5]. 
D–H d(D–H) [Å] d(H∙∙∙A)[Å] d(D∙∙∙A)[Å] kot (DHA)[°] simet. operacija 
N1–H1N∙∙∙F2 0,853(16) 1,863(17) 2,6845(18) 161(2) -x+3/2, y-1/2, -z+1 
N3–H3N∙∙∙F1 0,856(16) 1,707(16) 2,5547(17) 170(2) -x+3/2, y-1/2, -z+2 
N4–H4N∙∙∙F1 0,876(16) 1,740(17) 2,5877(18) 162(2)  
N5–H5NA∙∙∙F3 0,859(16) 2,001(17) 2,844(2) 167(2) -x+3/2, y-1/2, -z+1 
N5–H5NB∙∙∙F5 0,845(16) 2,062(19) 2,839(2) 153(2)  
N5–H5NB∙∙∙F2 0,845(16) 2,32(2) 2,993(2) 137(2)  
 
Na sliki 8 in 9 so prikazani osnovni gradniki povezani z vodikovimi vezmi ter 
razporeditev gradnikov in geometrija vodikovih vezi v osnovni celici spojine 
(C5H7N5)[VOF5]. Adeninijev kation je povezan s tremi fluoridooksidovanadatnimi(V) 
anioni preko šestih N–H···F vodikovimi vezmi. 
 
 
 
Slika 8: Prikaz osnovnih gradnikov povezanih z vodikovimi vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H7N5)[VOF5]. 
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Slika 9: Razporeditev gradnikov in geometrija vodikovih vezi v osnovni celici spojine 
(C5H7N5)[VOF5]. Simetrijske kode: (i) -x+3/2, y-1/2, -z+1; (ii) -x+3/2, y-1/2, -z+2. 
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4.2. Gvanidinijev fluoridooksidovanadat(V), (C5H7N5O)[VOF5] 
4.2.1. Sinteza 
V čašo sem nalila 10 mL HF in med mešanjem na magnetnem mešalu počasi dodajala 
0,25 g V2O5. Počakala sem, da se motna raztopina zbistri. V drugo čašo sem nalila 10 mL 
HF in med mešanjem na magnetnem mešalu raztopila 0,42 g gvanina. Po zbistritvi sem 
raztopino iz druge čaše počasi dodajala k prvi raztopini in mešala na magnetnem mešalu. 
Raztopino sem filtrirala skozi filter papir. Nastalo raztopino sem pustila v digestoriju na 
sobni temperaturi, da je topilo počasi izhlapevalo. Po sedmih dneh so se izločili živo 
oranžni kristali, ki so po enem tednu postali temno rdeče barve. Kristale sem iz čaše 
prenesla v lonček s filter papirjem in produkt stehtala. Nastalo je 0,60 g produkta. 
Izkoristek sinteze je 69 %. 
Slika 10 in 11 prikazujeta nastale kristale pri sintezi po sedmih in 14 dneh. 
      
         Slika 10: Kristali po sedmih dneh.                         Slika 11: Kristali po 14 dneh. 
Reakcije, ki so potekle pri sintezi:  
1. V2O5(s) + 10 HF(aq) + H2O(l) → 2 [VOF5]2-(aq) + 4 H3O+(aq) 
2. C5H5N5O(s) + 2 HF(aq) → (C5H7N5O)2+(aq) + 2 F-(aq) 
3. [VOF5]2-(aq) + (C5H7N5O)2+(aq) → (C5H7N5O)[VOF5](s) 
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4.2.2. CHN elementna analiza 
V tabeli 7 so prikazane izmerjene in izračunane vrednosti ogljika, vodika in dušika v 
spojini (C5H7N5O)[VOF5]. 
Tabela 7: Vsebnost ogljika, vodika in dušika v spojini (C5H7N5O)[VOF5]. 
 
Elementna analiza kaže dobro ujemanje izmerjenih in izračunanih vrednosti. 
4.2.3. IR spektroskopska analiza 
Na sliki 12 je IR spekter spojine (C5H7N5O)[VOF5]. Trakova pri 3200 cm
-1 in 3127 cm-1 
sta posledici valenčnega nihanja vezi N–H, trak pri 1703 cm-1 pa upogibnega nihanja vezi 
N–H. Trak, ki dokazuje prisotnost V=O vezi, je pri 1004 cm-1. 
 
Slika 12: IR spekter spojine (C5H7N5O)[VOF5]. 
4.2.4. NMR spektroskopska analiza 
Na sliki 13 je 1H NMR spekter, na sliki 14 pa 19F NMR spekter gvanidinijevega 
fluoridooksidovanadata(V). Signal za topilo je pri 4,7909 ppm. 
1H NMR (500 MHz, D2O) δ = 8,6799 (s, 1H, Ar-H); 3,3188 (s, 2H, NH2) ppm.  
 Izmerjena vrednost [%] Izračunana vrednost [%] 
C 19,00 19,06 
H 2,05 2,24 
N 22,13 22,23 
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19F NMR (471 MHz, D2O) δ = -130 (VOF5) ppm. 
 
Slika 13: 1H NMR spekter gvanidinijevega fluoridooksidovanadata(V). 
 
Slika 14: 19F NMR spekter gvanidinijevega fluoridooksidovanadata(V).  
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4.2.5. Rentgenska strukturna analiza in opis spojine 
Kristali gvanidinijevega pentafluoridooksidovanadata(V) so temno rdeče barve. Podatki 
o kristalni strukturi spojine so zbrani v tabeli 8, kristalna struktura spojine pa je prikazana 
na sliki 15. V tabelah 9 in 10 so izbrane dolžine vezi in izbrani koti v spojini 
(C5H7N5O)[VOF5]. V tabeli 11 je prikazana geometrija vodikovih vezi v kristalni 
strukturi spojine (C5H7N5O)[VOF5]. 
Tabela 8: Osnovni kristalografski podatki za spojino (C5H7N5O)[VOF5]. 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
Slika 15: Osnovni gradniki v kristalni strukturi spojine (C5H7N5O)[VOF5].
Formula C5H7F5N5O2V 
M [g/mol] 315,10 
Kristalni sistem monoklinski 
Prostorska skupina I 2/a 
a [Å] 12,1962(5) 
b [Å] 8,0691(3) 
c [Å] 20,1626(8) 
α [°] 90 
β [°] 97,037(4) 
γ [°] 90 
V [Å3] 1969,30(13) 
Z 8 
ρc [g/cm3] 2,126 
R [I>2σ(I)] 0,0267 
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Kristalna struktura spojine (C5H7N5O)[VOF5] je sestavljena iz kationov C5H7N5O
2+ in 
anionov VOF5
2-. Kation je gvanin, ki je protoniran na pirimidinskem in imidazolnem 
dušiku. V anionskem delu je na vanadij koordiniranih pet fluoridnih ligandov in en kisik 
z dvojno vezjo. Koordinacijski polieder je popačen oktaeder. 
Tabela 9: Izbrane dolžine vezi v kristalni strukturi spojine (C5H7N5O)[VOF5]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 Tabela 10: Izbrani koti med vezmi v kristalni strukturi spojine (C5H7N5O)[VOF5]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  dolžina vezi [Å] 
V1–F1  2,2858(11) 
V1–F2  1,8131(12) 
V1–F3 1,8177(11) 
V1–F4 1,7984(11) 
V1–F5 1,8462(11) 
V1–O1 1,5642(14) 
N1–C1 1,349(2) 
N1–C2 1,408(2) 
N2–C3 1,376(2) 
N2–C4 1,301(2) 
N3–C4 1,359(2 
N3–C5 1,359(2) 
N4–C1 1,348(2) 
N4–C5 1,358(2) 
C2–O2 1,208(2) 
  kot med vezmi [°] 
F1–V1–F2 80,67(5) 
F1–V1–F3 81,90(5) 
F1–V1–F4 80,05(5) 
F1–V1–F5 78,82(4) 
F2–V1–F3 87,51(6) 
F2–V1–F4 160,71(6) 
O1–V1–F1 178,20(7) 
O1–V1–F2 100,50(7) 
O1–V1–F3 99,49(7) 
O1–V1–F4 98,79(7) 
O1–V1–F5 99,81(7) 
N1–C1–N4 118,84(16) 
N2–C4–N3 110,47(16) 
23 
 
Tabela 11: Geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine (C5H7N5O)[VOF5]. 
D–H d(D–H) [Å] d(H∙∙∙A)[Å] d(D∙∙∙A)[Å] kot (DHA)[°] simet. operacija 
N1–H1N∙∙∙F5 0,849(15) 1,962(15) 2,8083(17) 175(2) -x+1, y-1/2, -z+1/2 
N3–H3N∙∙∙F3 0,836(16) 2,071(19) 2,767(2) 140(2)  
N4–H4N∙∙∙F1 0,840(16) 2,048(18) 2,7932(18) 147(2)  
N4–H4N∙∙∙F3 0,840(16) 2,49(2) 3,080(2) 128,3(19)  
N5–H5NA∙∙∙F1 0,839(17) 2,55(2) 3,196(2) 135(2)  
N5–H5NB∙∙∙F2 0,840(16) 1,961(17) 2,793(2) 171(3) -x+1, y-1/2, -z+1/2 
N5–H5NA∙∙∙F4 0,839(17) 2,46(2) 2,974(2) 120(2) -x+1/2, -y+1/2, -z+1/2 
N5–H5NA∙∙∙F5 0,839(17) 2,24(2) 2,946(2) 141(2) -x+1/2, -y+1/2, -z+1/2 
 
Na sliki 16 in 17 so prikazani ioni in osnovni gradniki, povezani z vodikovimi vezmi v 
kristalni strukturi spojine (C5H7N5O)[VOF5]. Gvanidinijev kation je v kristalni strukturi 
spojine (C5H7N5O)[VOF5] povezan s tremi fluoridooksidovanadatnimi(V) anioni preko 
osmih N–H···F vodikovimi vezmi. 
 
 
Slika 16: Prikaz ionov povezanih z vodikovimi vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H7N5O)[VOF5]. 
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Slika 17: Prikaz osnovnih gradnikov povezanih z vodikovimi vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H7N5O)[VOF5]. Simetrijske kode: (i) -x+1, y-1/2, -z+1/2; (ii) -x+1/2, -y+1/2, -z+1/2. 
  
25 
 
4.3. Uracilijev fluoridooksidovanadat(V), (C4H6N2O2)[VOF5] 
4.3.1. Sinteza 
V čašo sem nalila 10 mL HF in med mešanjem na magnetnem mešalu počasi dodajala 
0,25 g V2O5. Počakala sem, da se motna raztopina zbistri. V drugo čašo sem nalila 10 mL 
HF in med mešanjem na magnetnem mešalu raztopila 0,31 g uracila. Po zbistritvi sem 
raztopino iz druge čaše počasi dodajala k prvi raztopini in mešala na magnetnem mešalu. 
Raztopino sem filtrirala skozi filter papir. Nastalo raztopino sem pustila v digestoriju na 
sobni temperaturi, da je topilo počasi izhlapevalo. Kristale sem iz čaše prenesla v lonček 
s filter papirjem in produkt stehtala. Nastalo je 0,21 g produkta. 
Slika 18 in 19 prikazujeta nastale kristale pri sintezi po sedmih in 14 dneh. 
       
       Slika 18: Kristali po sedmih dneh.                        Slika 19: Kristali po 14 dneh. 
4.3.2. CHN elementna analiza 
V tabeli 12 so prikazani rezultati CHN analize za nastali produkt. Vrednosti so 
preračunane na poskusno formulo (C4H6N2O2)[VOF5]. V tabeli 13 so prikazane 
izmerjene vrednosti ogljika, vodika in dušika v nastalem produktu in izračunane vrednosti 
ogljika, vodika in dušika za uracil, C4H4N2O2. Elementna analiza kaže večje odstopanje 
izmerjenih in izračunanih vrednosti za pričakovano spojino s poskusno formulo 
(C4H6N2O2)[VOF5]. Izmerjene vrednosti pa se zelo dobro ujemajo z izračunanimi 
vrednostmi za uracil. Sklepamo, da reakcija ni potekla, izločil pa se je le nezreagiran 
reaktant. 
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Tabela 12: Elementna analiza produkta in izračunane vrednosti za pričakovano spojino s 
poskusno formulo (C4H6N2O2)[VOF5]. 
 
Tabela 13: Elementna analiza produkta in izračunane vrednosti za uracil, C4H4N2O2. 
 
4.3.3. IR spektroskopska analiza 
Slika 20 prikazuje IR spekter produkta, na sliki 21 pa je IR spekter uracila. Iz podobnosti 
absorbcijskih vrhov IR spektrov lahko sklepamo, da ni prišlo do nastanka nove spojine. 
Sklepamo, da je izpadel samo nezreagiran uracil. 
 
Slika 20: IR spekter produkta. 
 Izmerjena vrednost [%] Izračunana vrednost [%] 
C 38,72 17,40 
H 3,29 2,19 
N 22,57 10,15 
 Izmerjena vrednost [%] Izračunana vrednost za uracil [%] 
C 38,72 42,86 
H 3,29 3,60 
N 22,57 28,55 
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Slika 21: IR spekter uracila, C4H4N2O2. 
4.3.4. NMR spektroskopska analiza 
Slika 22 prikazuje 1H NMR spekter spojine, na sliki 23 pa je 1H NMR spekter uracila. Na 
obeh spektrih vidimo štiri vrhove. Signal za topilo je pri 4,7892 ppm. Tudi pri tej metodi 
karakterizacije opazimo ujemanje vrhov, iz česar lahko potrdimo, da je bil izoliran samo 
nezreagiran reaktant. 
19F NMR spekter produkta ne pokaže nobenih signalov, kar potrjuje domnevo, da pri tej 
spojini ni nastala nova spojina s formulo (C4H6N2O2)[VOF5], ampak je po končani 
reakciji iz raztopine izpadla izhodna spojina, uracil.   
1H NMR – produkt - (500 MHz, D2O) δ = 7,5056 (d, 1H, Ar-H); 5,7710 (d, 1H, Ar-H); 
3,3266 (s, 2H, OH) ppm. 
28 
 
 
Slika 22: 1H NMR spekter produkta. 
1H NMR – uracil - (500 MHz, D2O) δ = 7,5084 (d, 1H, Ar-H); 5,7746 (d, 1H, Ar-H); 
3,3343 (s, 2H, OH) ppm. 
 
Slika 23: 1H NMR spekter uracila, C4H4N2O2. 
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5. Zaključek 
V okviru diplomske naloge sem sintetizirala dve novi spojini: adeninijev 
fluoridooksidovanadat(V), (C5H7N5)[VOF5] in gvanidinijev fluoridooksidovanadat(V), 
(C5H7N5O)[VOF5]. Vanadijev oksid, V2O5, sem najprej raztopila v koncentrirani 
fluorovodikovi kislini. Tudi nukleinsko bazo sem raztopila v koncentrirani 
fluorovodikovi kislini in nato obe raztopini združila, mešala na magnetnem mešalu, da se 
je raztopina zbistrila in po potrebi filtrirala.  
Sinteze sem izvajala v množinskem razmerju V2O5 in ustrezne nukleinske baze 1:2, 1:1 
in 1:0,5. Fluorovodikova kislina je imela pri reakcijah vlogo reaktanta in hkrati tudi topila. 
Kristalizacija produktov je potekala na način počasnega izparevanja topila iz raztopine. 
Sintetizirane produkte smo okarakterizirali z infrardečo spektroskopijo, magnetno 
resonančno spektroskopijo ter elementno CHN analizo. Strukturo nastalih novih spojin 
pa smo določili z metodo rentgenske strukturne analize na monokristalih. 
IR spektri in rezultati NMR analiz so pokazali, da razmerje med V2O5 in nukleinsko bazo 
ne vpliva na potek reakcij. Iz tega sem sklepala, da nastanejo pri vseh treh množinskih 
razmerjih isti produkti. 
V IR spektrih so v območju okoli 905 cm-1 absorbcije V=O valenčnih nihanj. Valenčna 
nihanja za N–H vez opazimo med 3300-3100 cm-1, upogibna nihanja pa pri 1600–1340 
cm-1.[26] 
Pri elementni analizi sem ugotovila, da se izmerjene in izračunane vrednosti pri spojinah 
adeninijevega fluoridooksidovanadata(V), (C5H7N5)[VOF5] in gvanidinijevega 
fluoridooksidovanadata(V),  (C5H7N5O)[VOF5] dobro ujemajo. Pri sintezah z uracilom 
ni prišlo do nastanka nove spojine, ker uracil nima prostega dušika, ki bi se lahko 
protoniral. Ker se izračunane vrednosti za uracil zelo dobro ujemajo z izmerjenimi 
vrednostmi elementne analize nastalega produkta, sklepam, da se je pri reakciji izločil le 
nezreagiran reaktant. 
V 1H NMR spektrih so opazne resonance za vodikove atome na aromatskih obročih in 
NH2 ali OH skupini. Vodiki vezani na dušikove atome niso opazni zaradi hitrega 
izmenjevanja z molekulami topila D2O. V 
19F NMR spektrih je opazen samo en signal za 
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vseh pet fluorovih atomov v VOF5
2- anionu, kar kaže da so fluorovi atomi v raztopini 
enakovredni in se med seboj izmenjujejo. 
Rentgenska strukturna analiza je pokazala, kako se povezujejo ioni v kristalni strukturi z 
vodikovimi N–H···F vezmi. V obeh strukturah je prišlo do nastanka anionov v obliki 
oktaedričnih monomerov VOF52-. Vez V–F, ki je trans na vez V=O, je pričakovano daljša 
od ostalih V–F vezi v anionu VOF52-. Protonirani dušiki na obročih so donorji vodikove 
vezi, fluorovi atomi pa akceptorji.  
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